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(57) Abstract 

The proposed thermoplastic moulding materials are based on themioplastic or thermosetting synthetic materials (A) containing 0.05 
to 10 wt. %, in relation to (A), of a micropowder, the particles of which are spherical and have an essentially smooth surface structure. 
The powder contains as an essential component at least one polymer (B) which differs from (A) and is selected from the group containing 
polypheny lene ethers, polyarylene ether sulphones, polyarylene ether ketones or polyimides. 

(57) Zusammenfassung 

Formmassen auf der Basis thermoplastischer oder duroplastischer Kunststoffe A), enthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf A), eines 
Mikropulvers mit spharischen Teilchen einer im wesentlichen glatten Oberfl^chenstruktur, welches als wesentliche Komponente mindestens 
ein Polymer B), welches verschieden von A) ist, enthait, ausgewShlt aus der Gnippe der Polypheny lenether, Polyaiylenethersulfone, 
Polyaryienetherketone oder Polyimide. 
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Thermoplastische Formmassen mit guter Beschrif tbarkeit 

■• 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Formmassen auf der Basis ther- 
moplastischer oder duroplastischer Kunststof fe A) , enthaltend 
0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf A), eines Mikropulvers mit 
spharischen Teilchen einer im wesentlichen glatten Oberflachen- 
10 struktur, welches als wesentliche Komponente mindestens ein Poly- 
mer B) , welches verschieden von A) ist, enthalt, ausgewahlt aus 
der Gruppe der Polyphenyienether , Polyarylenethersulf one, Poly- 
arylenetherketone oder Polyimide. 

15 Auiierdem betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Form- 
massen zur Herstellung von Formkorpern jegiicher Art und die 
hierbei erhaltlichen Formkorper, 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Form- 
20 massen zur Herstellung von mit energiereicher Strahlung 

beschrif tbaren Formkorpern und ein Verfahren zur Herstellung sol- 
cher beschrif tbaren Formkorper sowie ent sprechende beschriftete 
Formkorper . 

25 Eine Reihe von Thermoplasten sind ohne entsprechende Einfarbung 
(z.B. Rufi, Knochenkohle) nicht zu beschrif ten, weil die Laser- 
strahlung nicht absorbiert wird. So sind PA und POM nicht mit dem 
fur die Laserbeschrif tung ublicherweise eingesetztem Nd:YAG-Laser 
beschrif tbar, PBT nur mit sehr geringem Kontrast . 

30 

Aus der DE-A 30 44 722 und EP-A 522 370 sind Beschrif tungsverfah- 
ren bekannt, wobei Ruli bzw. Knochenkohle als Fiallstoff eingesetzt 
wird. Der Mechanismus dieser Beschrif tung basiert auf der lokalen 
Sublimation des Kohlenstoffs in Ruli oder Knochenkohle und/oder 

35 Verbrennung zu CO2, welches als Gas entweicht, wodurch eine 

schaumartige Schmelzzone in Form des zu iibertragenden Zeichens 
entsteht, in der sich keine Rufipartikel mehr befinden. Diese 
Formmassen sind zwar besser zu beschriften, doch ist eine Be- 
schriftung in dunkler Schrift vor hellem Hintergrund nicht mog- 

40 lich. 

Gut laserbeschrif tbare Polymere, wie die HT-Thermoplasten Poly- 
ethersulfon und -keton, konnen durch Zumischen zu nicht 
beschrif tbaren Polymeren deren Beschrif tbarkeit verbessern. 
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Nachteilig wirkt sich jedoch die Unvertraglichkeit der 
Polymerkomponenten auf die mechanischen Eigenschaf ten aus . 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Form- 
5 massen zur Verfiigung zu stelien, die trotz der Unvertraglichkeit 
der beiden Polymerkomponenten sich gut verarbeiten lassen und 
gute mechanische Eigenschaf ten aufweisen. Weiterhin lag der 
Erfindung die Aufgabe zugrunde, mit energiereicher Strahlung 
beschrif tbare Formmassen bzw. Formkorper zur Verfiigung zu 
10 stelien, die insbesondere eine gute Beschriftung in dunkler 

Schrift vor heilem Hintergrund mit einem guten Kontrast liefern. 

Diese Aufgabe wird er f indungsgemafi durch die Formmassen gemafl 
Anspruch 1 geldst . Bevorzugte Massen dieser Art sind den Unter- 
15 anspriichen zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Formmassen enthalten als wesentliche 
Komponente mindestens einen thermoplastischen oder duroplasti- 
schen Kunststof f A) , dessen Gewichtsanteil , bezogen auf das Ge- 
20 samtgewicht der Formmassen bis zu 99,95 Gew.-% betragen kann, 
wenn der Anteil an Mikropulver 0,05 Gew.-% und die Formmasse 
keine weiteren Komponenten enthalt. 

Grundsatziich zeigt sich der vorteilhafte Effekt bei den 
25 er f indungsgemafien Formmassen bei Kunststof fen jeglicher Art. Eine 
Aufzahlung geeigneter Thermoplaste und Duroplaste findet sich 
beispielsweise im Kunststof f-Taschenbuch (Hrsg. Saechtling) , Auf- 
lage 1989, wo auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur 
Herstellung solcher thermoplast ischer oder duroplast ischer Kunst- 
30 stoffe sind dem Fachmann an sich bekannt. Nachstehend seien 
einige bevorzugte Kunststof farten etwas naher erlautert . 

1 . Poiyoxymethylenhomo- oder -copolymer is ate 

35 Derartige Polymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. 

Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an 
wiederkehrenden Einheiten -CH2O- in der Polymerhauptkette auf. 

40 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von 
Formaldehyd oder Trioxan hergestelit, vorzugsweise in der Gegen- 
wart von geeigneten Katalysatoren . 



45 
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3 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere bevor- 
zugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Ein- 
heiten -CH2O- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbe- 
sondere 0,3 bis 10 moi-% an wiederkehrenden Einheiten 

r2 r3 
I I 

O C C (R5)n 

I I 

Ri R^ 



enthalten, wobei R^ bis R'' unabhangig voneinander ein Wasserstof- 
15 fatom, eine CI- bis C^-Alkylgruppe Oder eine halogensubstituierte 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R^ eine -CH2-, -CH2O-, eine 
Ci- bis C4-Alkyl- oder Ci- bis C^-Haloalkyl substituierte Methy- 
lengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darsteilen 
und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat . Vorteilhaf terweise 
20 konnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cyciischen Ethern in 
die Copoiymere eingefiihrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind 
solche der Formel 



25 



30 



R2 

C 0 

I I 

— c — (R5)^ 

R^ 



wobei R^ bis R^ und n die oben genannte Bedeutung haben . Nur bei- 
spielsweise seien Ethylenoxid, 1, 2-Propylenoxid, 1/ 2-Butyienoxid, 
1, 3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-Dioxolan und 1,3-Dioxepan als 
35 cyclische Ether genannt sowie lineare Oligo- oder Polyformale wie 
Polydioxolan oder Polydioxepan ais Comonomere genannt. 

Ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend be- 
40 schriebenen cyciischen Ether mit einem dritten Monomeren, vor- 
zugsweise einer bif unktioneilen Verbindung der Formel 



CH2 CH CH2 Z CH2 — yCH2 

45 O 
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wobei Z eine chemische Bindung, -0-, -ORO- <R= C:- bis Ca-Alkyien 
Oder C2~ bis Ce-Cycioalkylen ) ist, hergestellt werden . 

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidyie- 
5 ther und Diether aus Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder 
Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidyl- 
verbindung und 1 mol eines aiiphatischen Diols mit 2 bis 
8 C-Atomen wie beispieisweise die Diglycidylether von Ethylengly-- 
kol, 1 , 4-Butandiol, 1, 3-Butandiol, Cyclobutan-1 , 3-diol, 1,2-Pro- 
10 pandiol und Cyciohexan-1, 4-diol, urn nur einige Beispiele zu nen- 
nen . 

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und 
Copolymerisate sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur be- 
15 schrieben, so daii sich hier nahere Angaben erubrigen. 

Die bevorzugten Poiyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von 
mindestens ISO^C und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert ) Mw im 
Bereich von 5000 bis 200000, vorzugsweise von 7000 bis 150000. 

20 

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den 
Kettenenden C-C-Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt . 

2. Polycarbonate und Polyester 

25 

Geeignete Polycarbonate sind an sich bekannt. Sie sind z.B. ent- 
sprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzf lachenpo- 
lykondensation oder gemaii dem Verfahren der DE-A-14 95 730 durch 
Umsetzung von Biphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaltlich. Bevor- 
30 zugtes Bisphenol ist 2, 2-Di {4-hydroxyphenyl) propan, im allge- 
meinen - wie auch im f olgenden - als Bisphenol A bezeichnet . 

Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendet werden, insbesondere 
35 2, 2-Di {4-hydroxyphenyl) pentan, 2 , 6-Dihydroxynapthaiin, 4,4'-Dihy- 
droxydiphenylsulf on, 4,4' -Dihydroxydiphenylether , 4,4' -Dihydroxy- 
diphenylsulf it , 4,4' -Dihydroxydiphenylmethan, 1, 1-Di- {4-hydroxy- 
phenyl) ethan Oder 4 , 4-Dihydroxydiphenyl sowie Mischungen der vor- 
genannten Dihydroxyverbindungen. 

40 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen mit bis zu 30 mol.-% der 
vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 



45 



wo 95/30716 



PCTAEP9S/01580 



Die relative Vislcositat dieser Polycarbonate liegt im allgemeinen 
im Bereich von 1,1 bis 1,5, insbesondere 1,28 bis 1,4 (gemessen 
bei 25°C in einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dichlormethan) . 

5 Geeignete Polyester sind ebenfalls an sich bekannt und in der 
Literatur beschrieben, Sie enthalten einen aromatischen Ring in 
der Hauptkette, der von einer aromatischen Dicarbonsaure her- 
riihrt. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. 
durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch Ci-C^j-Alkylgruppen wie 
10 Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. tert.-Butyl- 
gruppen. 

Die Polyester kdnnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon- 
sauren, deren Estern oder anderer esterbildender Derivate dersel- 
15 ben mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter 
Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind Naphthalindicarbonsaure, 
Terephthalsaure und I sophthalsaure oder deren Mischungen zu nen- 
20 nen. Bis zu 10 mol.-% der aromatischen Dicarbonsauren konnen 
durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure, Azelainsaure , Sebacinsaure, Dodecandisauren und 
Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

25 Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere 1, 2-Ethandiol, 1,4-ButanT 
diol, 1, 6-Hexandiol, 1, 4-Hexandiol, 1 , 4-Cyclohexandiol und Neo- 
pentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt . 

30 Als besonders bevorzugte Polyester sind Polyalkylenterephthalate, 
die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nen- 
nen. Von diesen werden insbesondere Poiyethylenterephthalat , 
Polyethylennaphthalat und Polybutylenterephthalat bevorzugt. 

35 Die Viskositatszahl der Polyester liegt im allgemeinen im Bereich 
von 60 bis 200 ml/g (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in 
einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C) ) . 

3 . Polyolef ine 

40 

Hier sind ganz allgemein Polyethyien und Polypropylen sowie 
Copolymerisate auf der Basis von Ethylen oder Propylen, ggf . auch 
mit hdheren a-Olefinen zu hennen. Entsprechende Produkte sind 
unter den Handelsnamen Lupolen® bzw. Novolen® von der BASF Ak- 
45 tiengeseilschaf t erhaltlich. 
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4, Polymethacrylate 



Hierunter sind insbesondere Polymethylmethacrylat (PMMA) sowie 
Copolymere auf der Basis von Mechylmethacrylat mit bis zu 
5 40 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer Monomerer genannt, wie sie 
beispielsweise unter den Bezeichnungen Lucryl® von der BASF 
Aktiengesellschaf t oder Plexiglas® von Rohm GmbH erhaltlich sind. 

5 . Polyamide 

10 

Bevorzugt sind ganz allgemein Polyamide mit aliphatischem teil- 
kr is tal linen oder teilaromatischem sowie amorphem Aufbau jeg- 
licher Art imd deren Blends. Entsprechende Produkte sind unter 
dem Handelsnamen Ultramid® von der BASF AG erhaltlich. 

15 

Es versteht sich, daS auch Mischungen thermoplastischer oder du- 
roplastischer Kunststoffe eingesetzt werden konnen. 

Der Gewichtsanteil an thermoplastischen oder duroplastischen 
20 Kunststoffen A) in den erf indungsgemafien Formmassen liegt im all- 
gemeinen im Bereich von 4 0 bis 99., 95, vorzugsweise 60 bis 99,9 
und insbesondere von 90 bis 99,5 Gew.-%. 

Als we it ere Komponente enthalten die erf indungsgemafien Formmassen 
25 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 und insbesondere 0,5 bis 

3 Gew.-% eines Mikropulvers mit spharischen Teilchen einer im we- 
sentlichen glatten Oberflache, welches als wesentliche Komponen- 
ten mindestens ein Polymer B) , welches verschieden von A) ist, 
enthalt, ausgew^hlt aus der Gruppe der Polypheny lenether, Poly- 
30 ary lenether ketone, Polyary lenether sulf one oder Polyimide. 

Die erf ind\ingsgemaiS verwendbaren Mikropulver sind uberraschender- 
weise dadurch erhaltlich, dalS man die Polymeren B) schmilzt oder 
lost Oder deren Viskositat mit einer geeigneten Fliissigkeit her- 

35 absetzt und sie anschlieSend prillt bzw. spruhtrocknet . Derartige 
Mikropulver sind in der DE-A 43 00 326 beschrieben, sowie Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung. Die gemafi der Lehre der DE-A43 00 326 
erhalt lichen Teilchen sind regelmafiig und rund xmd we is en eine 
nahezu porenlose Oberflache auf. Der mittlere Teilchendurchmesser 

40, (Volumenmittelwert) betragt in der Kegel 1 \m oder mehr. Er kann 
auch darunter liegen, meist ist er jedoch nicht kleiner als 
0,5 ^m. Im allgemeinen konnen die mittleren Teilchendurchmesser 
bis zu 80 urn betragen. Es ist auch mdglich, dafi sie geringfugig 
grdlSer sind, beispielsweise 100 jim. Vorzugsweise betragen die 

45 
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mittleren Teilchendurchmesser 2 bis 70 nm, besonders bevorzugt 5 
bis 50 |im, insbesondere 10 bis 20 \m. Fur einige Anwendungen kann 
ein mittlerer Teilchendurchmesser von bis zu 3 00 erf order lich 
sein. Es ist auch moglich, da£ sie groBer sind, beispielsweise 
5 350 ^m, jedoch bringen mittlere Teilchendurchmesser von mehr als 
50 0 pm auch fur Anwendungen wie das Herstellen der erfindungs- 
gemaSen Formmassen meist keine vorteile mehr. Die Teilchen weisen 
im allgemeinen die Dichte der ihnen zugrundeliegenden Polymeren 
B) auf. Die Dichte der Teilchen kann aber auch geringfugig darun- 
10 ter liegen, beispielsweise wenn kleine Mengen Gas umschlossen 
we r den . 

Die Mikropulver zeichnen sich durch eine enge TeilchengrolSenver- 
teilung aus . Als MaS fiir die Breite der Teilchengrofienverteilung 

15 lalSt sich der relative Spanfaktor A angeben (siehe A.H. Lefebvre: 
"Atomization and Sprays", Hemisphere Publishing Corporation, 
1989, Seite 100, Gleichung 3.40). Der relative Spanfaktor der er- 
f indungsgemalSen Mikropulver betr^gt im allgemeinen 1 bis 2. Er 
kann aber auch daruber liegen, meist jedoch nicht uber 2,5. Be- 

20 vorzugt werden Spanfaktoren bis etwa 1,5. Ganz besonders bevor- 
zugt sind die Spanfaktoren kleiner als 1. 

Als wesentliche Komponente B enthalten die erf indungsgemafien Mi- 
kropulver Polyarylenethersulf one oder -ketone Bi) . Diese enthalten • 
25 wiederkehrende Einheiten I 

N Ar-f— T Ar^-) — Z-*— Ar2 Q— )-Ar^ 

c q 

30 Dabei konnen t und q unabhangig voneinander gleich oder verschie- 
den voneinander sein und jewel Is den Wert 0 oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 armehmen. N bedeutet entweder -O- oder -S-, bevorzugt 
-0-. Unabhangig voneinander kdnnen T und Q gleich oder verschie- 
den sein. Sie kdnnen eine chemische Bindung oder eine Gruppe aus- 

35 gewahlt aus -0-, -S-, C=0, S=0, -SO2-, -N=N-, -RaC=CRt'- und -CR^Rd 
bedeuten. Dariinter sind -0-, C=0, -SO2- und -CR*=Rd- besonders be- 
vorzugt. Bevorzugt sind T und Q auch eine chemische Bindung. R^ 
bis konnen unabhangig voneinander entweder gleich oder ver- 
schieden voneinander sein und konnen entweder jeweils Wasserstof- 

40 fatome oder Ci- bis Cio-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, Propyl 
Oder t -Butyl, bevorzugt Was sers toff oder Methyl bedeuten. Daruber 
hinaus konnen R'= und auch Ci- bis Cio-Alkoxy-, Ci- bis Cio-Alky- 
laryl- oder Ce- bis Cie-Arylgruppen darstellen. Zu den bevorzugten 
Gruppen za'hlen Methoxy, Ethoxy, Propoxy, t-Butoxy, Benzyl und 

45 Phenyl. Die vorgenannten Gruppen konnen jeweils auch mit Fluor 
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und/oder Chloratomen substituiert sein. Als Beispiel ist die 
Trif luormethyl- oder die p-Chlorphenylgruppe zu nennen. Erfin- 
dungsgemaS ist 2 eine Gruppe ausgewahlt aus C=0, S=0 and -SO2-, 
wobei C=0 und -SO2- besonders bevorzugt werden. Die Variablen Ar 
5 bis Ar^ konnen iinabhangig voneinander die gleiche Bedeutung haben 
Oder verschieden voneinander sein. Erf indungsgemaE stehen sie fur 
Ce~ bis Ci8-Arylgruppen. Zu diesen zahlen Phenyl, Biphenyl und 
Naphthyl. Vorzugsweise sind die Arylgruppen nicht substituiert, 
kdnnen aber Svibstituenten ausgewahlt aus der Gruppe der Ci- bis 
10 Cio-Alkyl-, Ci- bis Cio-Alkylaryl , Cg- bis Cig-Aryl, Ci- bis 

Cio-Alkoxyreste und Halogenatome haben. Beispiele geeigneter Sub- 
stituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Pen- 
tyl, n-Hexyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Benzyl, Ethylphe- 
nyl. Phenyl, Fluor Oder Chlor. 

IS 

Im folgenden sind einige der bevorzugten wiederkehrenden Exnhei- 
ten I auf gef uhrt : 
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Ganz besonders werden Mikropulver bevorzugt, die als wesentliche 
Komponente Bi) Polyarylenethersulf one oder -ketone mit Struktur- 
einheiten di), (I2) , (l25) Oder (I26) enthalten. Dazu zahlen 
beispielsweise Mikropulver, die als wesentliche Komponente Bi) 
5 Polyarylenethersulf one mit 0 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 bis 

95 Mol-% Struktureinheiten (li) und 0 bis 100 Mol-%, bevorzugt 5 
bis 95 Mol-% Struktureinheiten (I2) enthalten. 

Die Polyarylenethersulf one oder -ketone konnen auch Co- oder 

10 Blockcopolymere sein, in denen Polyarylenetherseginente und 

Segmente von anderen thermoplastischen Polymeren wie Polyamiden, 
Polyestern, aromatischen Polycarbonaten, Polyestercarbonaten , 
Polysiloxanen, Polyimiden oder Polyetherimiden vorliegen. Die 
Molekulargewichte der Bldcke bzw. der Pfropfarme in den 

15 Copolymer en liegt in der Kegel im Bereich von 1 000 bis 30 000 g/ 
mol. Die Blocke linterschiedlicher Struktur konnen alternierend 
Oder statistisch angeordnet sein. Der Gewichtsanteil der Polyary- 
lenethersulf one Oder -ketone in den Co- oder Blockcopolymeren be- 
tragt im allgemeinen mindestens 3, vorzugsweise mindestens 10 

20 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Polyarylenethersulf one oder 

-ketone kann bis zu 97 Gew.-% betragen. Bevorzugt werden Co- oder 
Blockcopolymere mit einem Gewichtsanteil an Polyarylenethersul- 
fone Oder -ketone mit bis zu 90 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
werden Co- oder Blockcopolymere mit 2 0 bis 80 Gew.-% Polyaryl- 

25 ether. 

Die Polyarylenethersulf one oder -ketone konnen beliebige End- 
gruppen z.B. Halogen-, Methoxy-, Benzyloxy-, Phenoxy- oder Amino- 
gruppen enthalten. Bevorzugt e Endgruppen sind Halogen- oder 
30 Methoxygruppen . 

Im allgemeinen weisen die Polyarylenethersulf one oder -ketone 
mittlere Molekulargewichte Mn (Zahlenmittel ) im Bereich von 15 000 
bis 60 000 g/mol und relative Viskosit^ten von 0,25 bis 0,95 dl/g 
35 auf . Die relativen Viskositaten werden je nach Ldslichkeit der 
Polyarylenethersulf one oder -ketone entweder in 1 gew.-%iger N- 
Methylpyrrolidon-Losung, in Mischungen aus Phenol und Dichlor- 
methan oder in 96 %iger Schwef elsaure bei jewel Is 20°C bzw. 25^C 
gemessen. 

40 

Die als Komponente Bi) in Betracht kommenden Polyarylenether- 
sulf one Oder -ketone sind an sich bekannt und konnen nach an 
sich bekcinnten Methoden hergestellt werden. 

45 Erf indungsgemaS kdnnen die Mikropulver als wesentliche Komponente 
B) Polyarylenethersulf one oder -ketone enthalten, die durch Um- 
setzen eines Polyarylenethersulf ons oder -ketons Bi) mit einer re- 
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aktiven Verbindxing erhaltlich sind. Die reaktiven Verbindungen 
enthalten neben einer C,C-Doppel- oder Dreif achbindiing eine bzw. 
mehrere Carbonyl-, Carbonsaure- , Carboxylat-, Saureanhydrid- , 
Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazo- 
5 lin-, Urethan-, Harnscoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppe . 

Typisch geeignete Verbindungen sind beispielsweise Maleinsaure, 
Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthalsaure , deren 
Anhydride und Imide, Fumars^ure, die Mono- und Diester dieser 
10 Sauren, z.B. von Ci-Cis-Alkanolen, die Mono- oder Diamide dieser 
Sauren wie N-Phenylmaleinimid, Maleinsaurehydrazid. 

Bevorzugt werden a, p-ungesattigte Dicarbonsauren bzw. deren An- 
hydride, Di-Ester und Mono-Ester der nachstehenden allgemeinen 
15 Struktur IV und V verwendet . 



OR^O 



20 




(IV) 



25 




(V) 



R2 



3 0 wobei 

R^, r2, r^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff sowie 
Ci-Ci8-Alkyl-Gruppen sein konnen. 

35 Besonders geeignete Verbindungen sind Maleinsaureanhydrid, Fumar- 
saure und Itaconsaure. 

Die Polymeren und die reaktive Verbindung konnen z.B. in einem 
aromatischen Losungsmittel miteinander umgesetzt werden. Ais be- 

40 senders geeignete Losungsmittel haben sich Chlorbenzol, o-Di- 

chlorbenzol und N-Methylpyrrolidon erwiesen. Dabei wird im allge- 
meinen ein ublicher Radikalinitiator eingesetzt. Die Umsetzung 
wird im allgemeinen bei 75 - 150°C ausgefuhrt. Das Reaktionspro- 
dukt wird durch Failung mit einem ublichen Failxingsmittel , wie 

45 niedermolekularer Alkohol und Keton, oder durch Entfernen des 
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L6 sung smitt els {z.B. im Entgasungsext ruder , Dunnschichtverdamp- 
fer) / gewonnen. 

Die Reaktionsteilnehmer konnen aber beispxelsweise auch bei einer 
5 Temperatur von 270 - 3 50°C in der Schmelze in einem kont inuierlich 
Oder absatzweise arbeitenden Mischaggregat (z.B. Ein- oder Zwei- 
we llenext ruder , Kneter) umgesetzt, werden. 

Die reaktive Verbind\ing wird dabei vorzugsweise in flussiger 
10 Form, insbesondere innerhalb der Knetzone eines Mischaggregats 
zur Schmelze des Polymeren zudosiert. 

Bevorzugt werden in den Mikropulvern modifizierte Polyarylene- 
thersulfone oder -ketone 62) eingesetzt, die durch Umsetzen von 80 
15 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 90 bis 9 9 Gew.-% des unmodif izier- 
ten Polyarylenethersulf onen oder -ketonen Bi), mit 0,1 bis 
20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% der reaktiven Verbindung 
erhalten worden sind. 

20 Besonders bevorzugt werden als Komponente B2) mit 0,1 bis 

1,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid gepfropfte Polyarylenethersulf one. 
Dabei werden Polyarylenethersulf one , enthaltend 5 bis 95 Mol-% 
Einheiten li und 5 bis 95 Mol-% Einheiten I2 bevorzugt. 

25 Polyarylenethersulf one mit 80 bis 95, vorzugsweise 85 bis 

9 5 mol-% Einheiten der Formel I2 und Ii und entsprechend 5 bis 20, 
vorzugsweise 5 bis 15 mol-% Einheiten der Formel Ii bzw. I2 seien 
hier insbesondere erw^hnt . 

30 Als Radikalstarter konnen in der Kegel die in der Fachliteratur 
(z.B. J.K. Kochi, 'Free Radicals', J. Wiley, New York, 1973) be- 
schriebenen Verbindungen Verwendung finden. 

Ublicherweise werden die Radikalstarter in Mengen von etwa 0,01 
35 bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polyarylenether- 
sulf one Oder -ketone Bi) verwendet . Selbstverstandlich konnen auch 
Mischungen unterschiedlicher Radikalstarter eingesetzt werden. 

Die in den erf indungsgemaSen Formmassen als Mikropulver enthal- 
40. tenen Polyphenylenether B3 ) sind an sich bekannt. 

Es handelt sich um Verbindungen auf Basis von substituierten, 
insbesondere disubstituierten Polyphenylenethem, wobei der 
Ether sauerstoff der einen Einheit an den Benzolkern der benach- 
45 barten Einheiten gebunden ist. Vorzugsweise werden in 2- und/oder 
6-Stellung zum Sauerstoff atom substituierte Polyphenylenether 
verwendet. Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome wie 
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Chlor Oder Brom und AlJcylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof fat omen, die 
vorzugsweise kein a-standiges tertiares Wasserstof f atom aufwei- 
sen, z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Duty Ires te zu nennen. Die 
Alkylreste konnen wiederiim durch Halogenatome wie Chlor oder Brom 
5 Oder durch eine Hydroxy Igruppe substituiert sein. Weitere Bei- 
spiele mdglicher Substituenten sind Alkoxireste, vorzugsweise mit 
bis zu 4 Kohlenstof fatomen oder gegebenenf alls durch Halogenatome 
und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. Ebenfalls ge- 
eignet sind Copolymere verschiedener Phenole wie z.B. Copolymere 
10 von 2 , 6-Dimethylphenol und 2 , 3 , 6-Trimethylphenol . Se lbs tver stand - 
lich kdnnen auch Gemische verschiedener Polyphenylenether einge- 
setzt werden. 

Beispiele fur Polyphenylenether sind 
15 Poly (2 , 6-dilauryl-l, 4-phenylenether) , 

Poly (2 , 6-diphenyl-l, 4-phenylenether) , Poly (2 , 6-dimeth- 

oxi-1, 4 -phenyl enet her) , Poly (2 , 6 -diethoxi- 1 , 4-phenylenether ) , 

Poly (2-methoxi- 6 -ethoxi-1 , 4-phenylenether ) , • 

Poly (2 -ethyl-6-stearyloxi-l, 4-phenylenether) , 
2 0 Poly ( 2, 6 - dichl or -1, 4-phenylenether) , 

Poly (2 -methyl- 6-phenyl-l , 4-phenylenether ) , 

Poly (2 , 6 -dibenzy 1-1, 4-phenylenether) , Poly (2 -ethoxy-1, 4-phenylen- 
ether) , Poly (2 -chlor-1 , 4-phenylenether) , 

Poly (2 , 5-dibrom-l, 4-phenylenether) . Bevorzugt werden Poly- 
25 phenylenether eingesetzt, bei denen die Substituenten Alkylreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen sind, wie 
Poly (2 , 6-dimethyl-l, 4-phenylenether) , 
Poly (2 , 6 -diet hy 1-1, 4-phenylenether) , 

Poly (2 -methyl-6-ethyl-l, 4-phenylenether) , Poly (2 -phenylenether ) , 
30 Poly (2 -methyl- 6 -ethyl- 1, 4-phenylenether) , 
Poly C2-methyl-6-propyl-l, 4-phenylenether) , 
Poly (2 , 6-dipropyl-l, 4-phenylenether) und 
Poly C 2 -ethyl -6 -propy 1-1, 4-phenylenether) . 

35 Unter Polypheny 1 enet hern im Sinne der Erfindung sollen auch sol- 
che verstanden werden, die mit Monomeren wie Fumarsaure, Malein- 
saure oder Maleinsaureanhydrid modifiziert sind. 

Derartige Polyphenylenether sind u.a. in der WO 87/00540 be- 
40 schrieben. 

Hinsichtlich der physikalischen Eigenschaf ten der Polyphenylen- 
ether werden solche bevorzugt, die eine Grenzviskositat von 0,2 
bis 0,7 dl/g, bevorzugt von 0,42 bis 0,6 dl/g gemessen in Chloro- 
45 form bei 3 0°C, aufweisen. 
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Diese Grenzviskositat entspricht einem mittleren Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel) Mw von 10.000 bis 50.000, bevorzugt 2 5.000 bis 
50.000 und insbesondere 40.000 bis 50.000. 

5 Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung erfolgt im allge- 
meinen mittels Ge Ipermea t i on s chroma tographie ( Shodex-Trennsaulen 
0,8 X 50 cm des Typs A 803, A 804 und A 805 mit THF als Elutions- 
mittel bei Raumtemperatur ) . Die Losung der PPE-Proben in THF er- 
folgt unter Druck bei llO^C, wobei 0,16 ml einer 0,25 gew.-%igen 
10 Losung eingeruhrt we r den. 

Die Detektion erfolgt mit einem UV-Detektor. Die Eichung der 
SSulen wurde mit PPE-Proben durchgef uhrt , deren absolute 
Molekulargewichtsverteilungen durch eine GPC-Laser-Lichts- 
15 treuungskombination bestimmt wurde. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von Polyphenylenethem 
mit unterschiedlichen Molekulargewichten eingesetzt werden, wobei 
das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

20 

Der Polyphenyl en ether B3) kann bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt. bis zu 
40 Gew.-%, bezogen auf B3 ) diirch ein vinylaromatisches Polymer er- 
setzt sein, das vorzugsweise mit dem eingesetzten Polyphenylen- 
ether vertraglich ist. 

25 

Beispiele fiir bevorzugte, mit Polyphenylenethem vertragliche 
vinylaromatische Polymere sind der Monographie von G. Olabisi, 
Polymer- Polymer Miscibility, 1979, S. 224 bis 230 und 24 5 zu ent- 
nehmen . 

30 

Es kommen sowohl Homo- als auch Copolymer is ate von viny 1 aroma - 
tischen Monomeren mit 8 bis 12 C-Atomen in Betracht . 

Als mono viny 1 aroma tische Verbindungen kommen dabei insbesondere 
35 Styrol in Betracht, ferner die kern- Oder seitenkettenalkylierten 
Styrole. Als Beispiele seien Chlorstyrol , a-Methylstyrol , Styrol, 
p-Methylstyrol , Vinyltoluol und p-tert . -Butylstyrol genannt . Vor- 
zugsweise wird jedoch Styrol allein verwendet . 

40 Die Homopolymerisate werden im allgemeinen nach den bekannten 
Verfahren in Masse, Losung Oder Suspension hergestellt (vgl. 
Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie, Band 19, Seiten 265 bis 
272, Verlag Chemie, Weinheim 19 80) . Die Homopolymerisate konnen 
Gewichtsmittel der Molekulargewichts M^^ von 100 bis 300.000 auf- 

45 we is en, die nach ub lichen Methoden bestimmt werden kdnnen. 
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Als Comonomere zur Hers tel lung von Copolymerisaten komxnen z.B. 
(Meth) acrylsaure, (Meth) acrylsaurealkylester mit 1 bis 4 C-Atomen 
im Alkylrest, Acrylnitrii und Maleinsaureanhydrid sowie Malein- 
saureimide, Acrylamid und Methacryl amide sowie deren N,N- Oder 
5 N-alkylsubstituierten Derivate mit 1 bis 10 C-Atomen im AlJcylrest 
in Frage. 

Die Comonomeren sind je nach ihrer chemischen Struktur in unter- 
schiedlichen Mengen in deren Styrolpolymerisaten enthalten. Ent- 

10 scheidend fiir den Gehalt an Comonomeren im Mischpolymerisat ist 
die Mischbarkeit des Copolymer i sates mit dem Polypheny lenet her . 
Solche Mischungsgrenzen sind bekannt und beispielsweise in der 
US-P 4 360 618, 4 405 753 und in der Verof f entlichung von J.R. 
Fried, G.A. Hanna, Polymer Eng. Scie. Band 22 (1982) Seite 705ff 

15 beschrieben. Die Hers tel lung der Copolymeren erfolgt nach bekann- 
ten Verfahren, die beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der 
techn. Chemie, Band 19, Seite 273ff, Verlag Chemie, Weinheim 
(1980) beschrieben sind. Die Copolymer i sate haben im allgemeinen 
Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) von 10.000 bis 300*000, 

20 die nach ublichen Methoden bestimmt werden konnen. 

Bevorzugte vinylaromat ische Verbindung ist ein schlagfest modifi- 
ziertes Polystyrol, des sen Kautschukgehalt im allgemeinen von 3 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 15 Gew--% betragt . 

25 

Die meist angewandten Verfahren zur Herstellting schlagzahmodif i- 
zierter Styrolpolymerisate sind die Polymerisation in Masse Oder 
Ldsung in Gegenwart eines Kautschuks, wie es beispielsweise in 
der US-Patentschrif t 2 694 692 beschrieben ist, und Verfahren zur 
30 Massesuspensionspolymerisation, wie sie beispielsweise in der US- 
Patentschrif t 2 862 906 beschrieben sind. Selbstverstandlich sind 
auch andere Verfahren anwendbar, sofem die gewtinschte Teilchen- 
grdfie der Kautschukphase eingestellt wird. 

35 Als Kautschuke werden die ublicherweise fur die Schlagzahmodif i- 
zierung von Styrolpolymerisaten gebrauchlich naturlichen oder 
synthetischen Kautschuke eingesetzt. Geeignete Kautschuke im 
Sinne der Erfindung sind neben Naturkautschuk z.B. Polybutadien, 
Polyisopren und Mischpolymerisate des Butadiens und/oder Isoprens 

40 mit Styrol und anderen Comonomeren, die eine Glasteirperatur , be- 
stimmt nach K.H. Illers und H. Breuer, Kolloidzeitschrif t 190 
(1), 16-34 (1963), unter -20oc besitzeni 

Es konnen auch Mischungen von schlagfest modif izierten und nicht- 
45 schlagfest modif izierten vinylaromat is chen Polymeren eingesetzt 
werden, wobei das Mischungsverhaitnis beliebig ist. 



wo 95/30716 



PCT/EP9S/01580 



17 

Die Mikropulver konnen als Polymer B) , Polyimide (B4) enthalten, 
Wesentlich hierbei ist, daE die Polyimide thermoplastisch 
verarbeitbar sind Oder sich entsprechend gut in geeigneten L6- 
sungsmitteln losen lassen, damit derartige Mikropulver herge- 
5 stellt werden kdnnen. 

Bevorzugte Polyimide und deren Her st el lung sind z.B. in der 
DE-A 4 4 04 891 beschr ieben . Derartige Polyimide weisen in der Re- 
gel reduzierte Viskositaten im Bereich von 20 bis 200 ml/g auf . 

10 Vorzugsweise liegen die reduzierten Viskositaten im Bereich von 
30 bis 130 ml/g. Dabei werden die reduzierten Viskositaten in N- 
Methylpyrrolidon bei einer Konzentration von 0,5 g/100 ml gemes- 
sen. Derartige Polyimide fallen im allgemeinen als kristalline 
Substanzen an. In der Regel lassen sie sich jedoch nicht rekri- 

15 stallisieren. Die Schmelzpunkte und Glasubergangstemperaturen 
werden ublicherweise mittels DSC bestimmt. Dazu werden die Poly- 
imide mit einer Heizrate von 20°C/min aufgeheizt. Im allgemeinen 
liegen die Schmelzpunkte im Bereich von 250 bis 500, insbesondere 
von 2 80 bis 4 50°C. Die Glasubergangstemperaturen liegen im allge- 

20 meinen im Bereich von 200 bis 400, insbesondere von 220 bis BSO^C 

Um gute mechanische Eigenschaf ten zu erzielen, ist es vorteil- 
haft, wenn der Zahlenmittelwert des Molekulargewichtes Mn. der 
erf indungsgemaSen Polyimide mindestens 8000 g/mol betragt. Fur 
25 viele Anwendimgszwecke kann Mn im Bereich von 15 0 00 bis 
20 000 g/mol liegen; Molekulargewichte Mn von mehr als 
30 000 g/mol sind meist nicht erf orderlich. 

Die in der DE-A 44 04 891 beschriebenen Polyimide zeichnen sich 
3 0 durch ihre gute L6slichkeit in den genannten Losungsmitteln aus. 
Im allgemeinen sind sie auch in Konzentrationen von uber 
10 Gew.-% vollstandig in diesen lOslich. 

Weitere geeignete Polyimide sowie deren Herstellverf ahren sind 
35 den der US 3 234 181, EP-A 117 416 sowie US 4 065 345 zu ent- 
nehmen. 

Neben den wes en t lichen Komponenten A) und B) kdnnen die Mikro- 
pulver noch z.B. bis zu 40 Gew.-% weitere Additive C) wie Flamm- 
40 schutzmittel , Fullstoffe oder Stabilisatoren enthalten, wobei 

sich das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C) jeweils zu 100 % 
erganzt . 



45 
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Die Spruhtrocknung der Polymeren B) erfolgt durch Zerstauben der 
Schmelzen oder Losungen in ein unter den Verf ahxensbedingungen 
inertes Gas wie Luft oder Stickstoff . Vorzugsweise werden die 
Polymeren B) vor dem Verspruhen in einem Losungsmittel geldst. 

5 

Als Losungsmittel eignen sich dipolar aprotische Flussigkeiten. 
Zu den geeigneten Losungsmitteln zahlen N-substituierte Saure- 
amide. Sulfoxide und Sulfone. Beispiele sind N, N-Dimethylf orm- 
amid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf on , 
10 Tetramethylensulfon (Sulfolan) oder Diphenylsulf on . Darunter sind 
N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid und Dimethyl formamid beson- 
ders bevorzugt . Fur besonders schwerlosliche Polymere B) eignet 
sich vor allem Diphenylsulf on, Ditolylsulf on oder Trif luoressig- 
saure als Losungsmittel. 

15 

Entweder kann die Zerstaubxings temper a tur so gewahlt werden, daiS 
die Schmelze oder die Losung, die fiir die Zerstaxibung geeignete 
Viskositat besitzt, oder der Feststof f gehalt der Losung kann so 
gewahlt werden, dalS die Losung die geeignete Viskositat bei einer 

20 bestimmten Zerstaubungs temper at ur hat, wobei letzteres bevorzugt 
wird. Die reduzierte Viskositat der Losung betragt bei Zerstau- 
bungs temper at ur bis zu 8 000 mPas. Sie kann auch daruber liegen, 
beispielsweise 10 000 mPas. Im allgemeinen sind Losungen hdherer 
Viskositaten nur noch schwer zu zerstauben. Bevorzugt werden re- 

25 duzierte Viskositaten von 1 000 mPas und weniger. Besonders be- 
vorzugt werden 5 bis 500 mPas, insbesondere 10 bis 100 mPas. 

Im allgemeinen werden die Losungen, die Raumteirperatur haben, 
zerstaubt. Um deren Viskositat zu verringem, kann es erforder- 
30 lich sein,-die L6sungen bei erhdhter Temperatur, beispielsweise 
bei 50 bis lOOoC zu verspruhen. In der Regel liegen die Zer- 
staubungs temperaturen jedoch unterhalb der Siedetemperatur des 
j ewe i 1 igen L6 sungsmi 1 1 e 1 s . 

35 Zur Zerstaubung konnen pnetunatische Zerstauber wie Mehrstoff- 

dusen, insbesondere Zweistof fdusen verwendet werden. Als Bei spiel 
hierfur seien zweiflutige oder dreiflutige Zweistof fdusen ge- 
nannt. Um einen Drall oder eine Stromungsumlenkung zu erzeugen, 
kdnnen die Zweistof fdusen Einbauten enthalten. Diese kdnnen so- 

40 wohl gas- als auch f lussigkeitsseitig angebracht sein. Es ist 
' auch moglich, Ultraschallzerstauber einzusetzen. 

Das Verhaitnis von Zerstaubergasmassen- zu Flussigkeitsmassen- 
durchsatz ist im allgemeinen groSer 2. Als besonders vorteilhaft 
45 haben sich Zerstaubergas-ZFlussigkeitsdurchsatze im Verh^ltnis 
von 3 bis 10 erwiesen. In der Regel sind Gasdrucke von 5 bar oder 
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mehr erf orderlich. Mehr als 100 bar Gasdruck sind nur selten 
notig. Ira allgemeinen betragen die Gasdrucke von 10 bis 70 bar, 

Nach der Zerstaubung konnen die Flussigkeitstrdpf chen in einer 
5 Trockenkammer beispielsweise in einem Spruhturm bekannter Bauart 
getrocknet werden (siehe z.B. K. Masters: Spray Drying Handbook, 
Leonhard Hill Books, London 1972). Die Verdampfung des Losungs- 
mittels kann sowohl bei Normaldruck als auch im Vakuum erfolgen. 
Die zur Los ungsmitt el verdampfung erforderliche Warme wird dabei 

10 bevorzugt am Kopf des Turmes durch ein inertes Trocknungsgas zu- 
gefuhrt. Als Trocknungsgas eignet sich vor allem Stickstoff . Es 
konnen aber auch andere Gase wie Kohlendioxid -oder Luft verwendet 
werden. Die Gasteir^jeratur am Kopf des Trockenturms ist vorzugs- 
weise groEer als die Verdampfungsteraperatur des Losungsmittels 

15 und kann von Raumtemperatur bis SOO^C betragen. Im allgemeinen be- 
tragt sie 1G0°C oder mehr. Bevorzugt liegt sie im Bereich von 
200°C bis 300°C. 

Vorzugsweise stromt das Trocknungsgas zusammen mit den Flussig- 
2 0 keitstropf Chen durch den Trockenturm und wird am Ausgang des 
Turmes zusammen mit dem Trockengut abgesaugt. Die Gastemperatur 
am Ausgang des Turmes hangt von dem gewunschten Rest 16 sung smit- 
telgehait des Pulvers ab. Sie kann von Raumtemperatur bis knapp 
weniger als die Gasterr^^eratur am Kopf des Trockenturms betragen. 
25 In der Regel betragt sie 50°C oder mehr, beispielsweise 120oc bis 
170°C. Im allgemeinen sind Temperaturen grdSer als 200°C nicht er- 
f orderlich. 

Das Pulver kann im allgemeinen wie iiblich durch Filter oder 
30 Zyklone von dem Gasstrom getrennt werden. Fur die Her st el lung der 
erf indungsgemaJSen Mikropulver werden bevorzugt Filter zur Fest- 
s t o f f abt r ennung verwendet . 

Der Restldsungsmittelgehalt des Mikropulvers betragt ohne Nacht- 
35 rocknung im allgemeinen nicht mehr als 5 %, insbesondere kleiner 
als 2 %. Um den Gehalt an Restldsungsmittel weiter zu verringern, 
kann der Spruhtrocknung eine Nacht rocknung, die mit einer Nach- 
kuhlung kombiniert sein kann, nachgeschaltet sein. Die Nachtrock- 
nung kann beispielsweise in einem Wirbelbett oder Fliefibett er- 
40 folgen. 

Bei der Spruhtrocknung ist es moglich Spruhhilf smittel mitzuver- 
wenden. Als Spruhhilf smittel sind beispielsweise feinkOrnige an- 
organische Materialien wie Silizumdioxid, hydrophobe Kieselsaure 
45 Oder Aluminiumoxid insbesondere Polytetraf luorethylen zu nennen. 
Die Spruhhilf smittel werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 
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20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Polymeren B) , 
angewandt . 

Die erf indungsgemafien Formmassen konnen nach an sich bekannten 
5 Verfahren thermoplastisch zu Formkorpern, Fasern, flachigen Ge- 
bilden Oder Folien verarbeitet werden. Sie zeichnen sich allge- 
mein durch gute mechanische Eigenschaf ten aus . 

Bevorzugt werden im Rahmen der erf indungsgemaiSen Verwendung aus 
10 den vorstehend beschriebenen Formmassen mit energiereicher 
Strahlung beschriftete Formkorper hergestellt. 

Nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren zur Beschriftung von Form- 
korpern auf der Basis thermoplastischer Kunststoffe wird letzte- 
15 rem zunachst das Mikropulver zugesetzt und aus der so erhalt li- 
chen Mischung uber die Schmelzphase Formkorper hergestellt. An- 
schlieSend werden diese Formkorper energiereicher Strahlung aus- 
gesetzt, um die gewiinschte Beschriftung zu erhalten. 

20 Wesentlich fur das erf indungsgemaSe Verfahren ist, dafi als Addi- 
tiv das vorstehend beschriebene Mikropulver des Polymeren B) ein- 
gesetzt wird. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemalSen Formmassen 1 bis 2 00 vor- 
25 zugsweise 5 bis 100 ppm eines Pigmentes enthalten. 

Ein bevorzugtes Bei spiel solcher Additive ist Knochenasche, die 
z.B. aus calzinierten oder gemahlenen Tierknochen erhaltlich ist. 
Durch entsprechende Zerkleiner\ing und Nachbehandlung von roher 
3 0 Knochenholzkohle sind Produkte erhaltlich, die in Farbintensitat 
und TeilchengrOfie variieren. 

Herkdmmliche Knochenasche hat im allgemeinen etwa folgende Zusam- 
mensetzung: 

35 

85 bis 90 Gew.-% Calciuirphosphat 
1,5 bis 12 Gew.-% Kohlenstoff 
- 1/5 Gew.-% Wasser 

40 Der pH-Wert liegt im allgemeinen im Bereich von 7 bis 9, insbe- 
sondere von 7,5 bis 8,5 iind die Dichte im Bereich von 1,8 bis 
3,0, vorzugsweise 2,1 bis 2,5 g/cm^. 

Fur die erf indungsgemalSen Formmassen geeignete Knochenasche ist 
45 z.B. von Hoover Colour Corporation unter der Bezeichnung 'Bone 
Black" erhaltlich. 
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Als RuJi sind prinzipieil Produkte geeignet, wie sie z.B. in 
Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 3, S. 34 ff (Inter- 
science Encyclopedia, New York) beschrieben sind. 

5 Weitere geeignete Pigmente sind Eisenoxidschwar z (FesO^), Spinell- 
schwarz (Cu (Cr , Fe ) 2O4 ) und Manganschwarz (Mischung aus Mangan- 
dioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid) . Weiterhin sind auch Kup- 
f erphthalocyaninpigmente einsetzbar . 

10 Als energiereiche Strahlung im erf indungsgemaBen Verfahren kann 
z.B. Elektronen- oder Laserstrahlung verwendet werden, wobei La- 
serstrahlung bevorzugt verwendet wird. Besonders bevorzugt werden 
Nd : YAG-Festkorperlaser eingesetzt. Die zu beschrif tenden Formkor- 
per konnen z.B. liber eine entsprechende Maske, die der gewunsch- 

15 ten Beschrif tung entspricht, der Strahlung ausgesetzt werden, die 
Steuerung des Elektronen- oder Laserstrahls kann aber auch durch 
computergesteuerte Ablenkspiegel erfolgen. 

Intensitat und Dauer der Belichtung beeinflussen dabei Kontrast, 
20 Eindringtief e und Oberf lachenstruktur des Formkorpers . Detail- 
liertere Aussagen hieruber finden sich beispielsweise in zwei 
einschlagigen Verof f entlichungen in Kunststoffe 81 (1991), 
Heft 4, Seiten 341ff sowie in Kunststoffe 78 (1988), Heft 8, 
Seiten 688ff die sich mit der Laserbeschrif tung von Formkorpern 
25 aus thermoplastischen Kunststoffen befassen. Weiterhin seien die 
DE-A 39 36 926, DE 36 19 670, DE 30 44 722 und die EP-A 190 997 
genannt . 

Aus den erf indungsgemaJien Formmassen sind laserbeschrif tbare 
30 Formkorper herstellbar, die eine gut lesbare dunkle Schrift vor 
hellem Hintergrund aufweisen. 



Beispiele 

35 Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 



A/1 : Polyamid 66 mit einer Viskositatszahl (VZ) von 151 ml/g, ge- 
messen in 96 gew.-%iger H2SO4 als 0,5 gew.-%ige Losung bei 
250c nach ISO 307 (Ultramid® A3 der BASF AG) 

40 

A/2 : Polybutylenterephthaiat mit einer VZ von 130 ml/g, gemessen 
in Phenol/Dichlorbenzol (1:1) als 0,5 gew.-%ige Losung bei 
250c (Ultradur® B 4500 der BASF AG) 

45 A/3 : Polyoxymethylencopolymerisat , hergestellt aus einer Mischung 
aus 97,3 Gew,-% Trioxan und 2,7 Gew.-% Butandiolf ormal, 
welches etwa 3 Gew.-% nicht imigesetztes Trioxan und 5 Gew.-% 
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thermisch instabile Anceile enchielt . Nach Abbau der ther- 
misch instabilen Anteile und Entfernung des f reigesetzten 
Trioxans und Forma Idehyds hatte das Copolymer ein Schmelz- 
index von 9 g/10 min (2,16 kg Belastung bei 190oc nach 
5 DIN 53 735). Das Rohpolymerisat enthielt 0,4 Gew.-% Irganox® 

24 5 (Ciba-Geigy) und 0,2 Gew. -% eines Me lamin- Forma Idehyd - 
Kondensats entsprechend Bsp. 1 der DE-A 2 5 4 0 2 07 

A/4 : Homopolypropylen* mit einem Schmelzindex von 11 g/10 min 
10 (2,16 kg/230oc) (Novolen® 1100 N der BASF AG) 

B/1: Polyethersulfon-Mikropulver mit mictlerer Teilchengrofie von 
6,5 um \ind einer VZ von 52 ml/g gemessen in 1 gew.-%iger 
Losung aus Phenol/1 , 2-Dichlorbenzol (1:1), 

15 

Die Herstellung des Mikropulvers erfolgte gemalS Beispiel 2 der 
DE-A 43 00 326: 

Es wurde eine 16 gew.-%ige LOsung eines Polyarylenethersulf ons , 
20 enthaltend im wesent lichen sich wiederholende Einheiten Ii 




di)' 



25 

mit einer Viskositatszahl von 52 ml/g (gemessen in einer 
1 Gew.-%igen Losung aus Phenol und 1, 2-Dichlorbenzol im Verhalt- 
nis 1:1) und einem VolumenflieS index von 140 ml/10 min (gemessen 
bei 360^0 in N-Methylpyrrolidon hergestellt. Diese Losung, die 

30 eine reduzierte Viskositat von 200 mPas hatte, wurde in einer 
pneumatischen Zweistof fdiise mit 0,5 mm Flussigkeitseinsatz (Mo- 
dell 970 der Firma Schlick) bei einem Druck von 2 bar verspruht. 
Der Flussigkeitsdurchsatz betrug 300 g/h. Stickstoff , dessen 
Temperatur 22Q°C betrug, diente als Dusengas . Als Trockenkammer 

35 wurde ein Trockenturm mit einem Durchmesser von 20 cm und einer 
Lange von 2 m verwendet . Als Trockengas wurde Stickstoff, dessen 
Temperatur am Kopf des Trockenturmes 180°C betrug, verwendet. Die 
Stickstoff temperatur am Ausgang des Turms betrug 155°C. 

40 Es wurden spharische Teilchen mit glatter Oberflache und einem 
mittleren Durchmesser (Zahlenmittelwert ) von 6,5 jim erhalten. Da- 
bei waren 96 Gew.-% des Mikropulvers Teilchen mit einem Druchmes- 
ser von kleiner 24 ^m. Der Relative Span-Faktor betrug 2,5. Die 
Teilchendichte betrug 1,37 g/ml und das Schuttgewicht des Pulvers 

45 betrug 200 g/1. 
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Die Teilchengrdiien wurden mitteis eines Part ikelgroJienanalysators 
(Modell Helos der Firma Sympatec) bestimmt. Dazu wurden jeweils 
1 g des Mikropulvers in 100 ml H2O unter Zusatz eines Tensids 
mitteis Ultraschall dispergiert und von der so erhaltenen Disper- 
5 sion 1 mi abgenommen und wiederum in 100 ml Wasser dispergiert. 
Die Messung der Teilchengrofien erfolgte durch Laser-Beugungsbe- 
stimmung ( Laser-Beugungs-PartikelgrolienmeBgerat Cilas 715) . 

B/2 : Polyethersulf on-Granulat (mit wiederholbaren Einheiten wie 
10 bei B/1) beschrieben) mit einer VZ von 53 ml/g gemessen in 

1 gew.-%iger Losung aus Phenol/1, 2-Dichlorbenzol (1:1). 

C: Ruii mit einer mittleren Teilchengrofie (arithmetisches Mittei) 
von 14 nm (Printex® 90 der Degussa AG) 

15 

Herstellung der Formmassen 

Die Komponenten A bis C wurden bei Raumtemperatur in einem 
Trockenmischer gemischt, auf einem Zweiwellenextruder , ZSK 40 
20 (120 U/min, 20 kg/h) , konf ektioniert , verstrangt auf einer 
Spritzgufimaschine zu Prufkorpern verarbeitet. 

Verarbeitungstemperaturen fiir die Mischungen B und gegebenenf alls 
C mit 
25 A/1: 280OC 
A/2: 260OC 
A/3: 250°C 
A/4: 2200c 

30 Die Zugf estigkeit wurde nach DIN 53 455, die Schlagzahigkeit nach 
DIN 53453 und die Reilidehnung nach ISO 527 bestimmt. 

Die Ergebnisse der Messungen und die Zusammensetzungen der Form- 
massen sind in der Tabelle 1 zu entnehmen: 

35 

Tabelle 1 



Bei- 
spiel 


Zusammensetzung 
Gew . -% 


Schlag- 
zahigkeit 
(kJ/m) 


Reilidehnung 
(%) 


Streck- 

spannung 

(N/mm) 


1 


98 A/1, 2B/1 


k.B. 


10.0 


90 


3V 


98 A/1, 2B/2 


8.0 


3.9 


65 


6 


98 A/2, 2B/1 


k.B. 


37 


60 


5V 


98 A/2, 2B/2 


5.0 


8.4 


45 



V zum Vergleich 
k.B. kein Bruch 
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Laserbeschrif tung 

Die in den Tabellen angegebenen Polymerzusammensetzungen wurden 
zu Rxindscheiben verspritzt und mit einem Nd: YAG- Fes tkorper laser 
5 (Wellenlange 1.064 ^iin, Geschwindigkeit 400 mm/sec) beschriftet. 
Weitere Verf ahrensparameter wie Blende, Lampenstrom und Impuls- 
frequenz vAjrden fiir jedes Material optiiuiert (siehe Tabelle) . 

Die Beurteilung der Beschriftung erfolgt durch Bestimmung des 
10 Kontrastes als Verhaltnis von Hintergrund- und Zeichenleicht- 

dichte bei Beleuchtungsstarke von 500 cd/m^ (je hoher der Mefiwert , 
desto besser der Kontrast), und durch visuelle Beurteilung 
(Note 1 = sehr gut, 6 = sehr schlecht) . Ergebnisse der Laser- 
beschrif tung und Zusammensetziingen der Forminassen sind Tabelle 2 
15 zu entnehmen. 
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Patentanspruche 

1. Formmassen auf der Basis thermoplastischer Oder duro- 
5 plastischer Kunststoffe A), enthaltend 0,05 bis 10 Gew.-%, 

bezogen auf A) , eines Mikropulvers mit spharischen Teilchen 
einer im wesent lichen glatten Oberf lachenstruktur , welches 
als wesent liche Komponente mindestens ein Polymer B) , welches 
verschieden von A) ist, enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe 
10 der Polypheny lenether, Polyarylenethersulf one, Polyarylen- 

etherketone oder Polyimide. 



2. Formmassen nach Anspruch 1, in denen das Mikropulver durch 
Prillen der Schmelzen oder Spruhtrocknung der Losungen der 

15 Polymeren B) erhaltlich ist. 

3. Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, enthaltend als 
Kunststoff A) ein Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisat , 
Polycarbonate Polyester, Polyamid, Polyolefin, Polymethyl- 

20 methacrylat, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymerisat (ABS) 

und/oder Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Polymerisat (ASA) . 

4. Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen der mittlere 
Teilchendurchmesser des Mikropulvers 1 bis 100 \im betragt . 

25 

5. Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen das Mikro- 
pulver als wesent liche Komponente 

Bi) Polyarylenethersulf one oder Polyarylenet her ketone mit 
3 0 wiederkehrenden Einheiten I enthait 

— N — Ar-^T — Ari-)— z-f-Ar2 — Q— )- Ar3 — (I) 

C q 

in denen t und q jewel Is den Wert 0 oder eine ganze Zahl 
35 von 1 bis 3 annehmen konnen; N -O- oder -S- bedeuten 

kann; T und Q eine chemische Bindung oder eine Gruppe 
ausgewahlt aus -0-, -S-, C=0, S=0, -SO2-, -N=N, -R^C^CBP- 
und -CRCRd- sein konnen; und R^ jeweils Wasserstoff- 
atome, Ci- bis Cio-Alkylgruppen, R^ und jeweils Wasser- 
^0 stoffatome, Ci- bis Cio-Alkyl-, Ci- bis Cio-Alkoxy-, Ci- 

bis Cio-Alkylaryl- oder Cg- bis Cie-Arylgruppen bedeuten 
konnen, wobei die vorgenannten Gruppen jeweils auch mit 
Fluor und/oder Chloratomen substituiert sein konnen; Z 
eine Gruppe ausgewahlt aus C=0, S=0 tmd -SO2- sein kann; 
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Ar, Ar^ Ar2 und Ar^ fur Ce- bis Cis-Arylgruppen stehen, 
wobei diese Substituenten haben konnen, ausgewahlt aus 
Ci- bis Cio-Alkyl-, Ci- bis Cio-Alkylaryl- Ce- bis 
Ci8-Aryl-, Ci- bis Cio-Alkoxyreste und Halogenatome oder 
5 deren statistischen Copolymer is ate oder Block- 

copolymerisate oder 

B2) Polyarylenethersulfone oder -ketone, erhaitlich durch 

Urns etzen von Bi ) mit einer reaktiven Verbindung, die ne- 

10 ben einer C-C-Doppel- oder Dreif achbindung eine bzw. meh- 

rere Carbonyl-, Carbonsaure- , Carboxylat-, Saure- 
anhydrid- , Saureamid-, Carbonsaureester- , Amino-, 
Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin- , Urethan- , Harnstoff-, 
Lactam- oder Halogenbenzylgruppen enthalt oder deren sta- 

15 tistischen Copolymer is at en oder Blockcopolymerisaten 

Oder Mischungen aus Bi) mit B2). 

6. Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, in denen das Mikro- 
20 pulver als wesentliche Komponente einen Polyphenylenether B3) 

enthalt, welcher gegebenenf alls bis zu 50 Gew.-% bezogen auf 
B3) durch ein vinylaromatisches Polymer ersetzt sein kann. 

7. Verwendung der Formmassen gemaE einem der Anspruche 1 bis 6 
25 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpem. 

8. Verwendung der Formmassen gemaE einem der Anspruche 1 bis 6 
zur Herstellung von mit Hilfe von energiereicher Strahlung 
beschrif tbaren Formkdrper. 

30 

9. Verfahren zur Beschrif tung von Formkorpem auf der Basis 
thermoplastischer Kunststoffe, wobei dem thermoplastischen 
Kunststoff ein Additiv zugemischt wird und aus der so 
erhaltenen Mischung durch Verarbeitiing uber die Schmelzphase 

35 FormkOrper hergestellt werden und anschlieEend die Formkorper 

energiereicher Strahlung ausgesetzt werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daE als Additiv ein Mikropulver gemaE einem der 
Anspnichen 1, 2 oder 4 bis 6 eingesetzt wird. 

40 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daE als 
zusatzliches Additiv RuE oder Asche aus dem Rucks t and 
trockendestillierbarer Biomasse oder deren Mischungen einge- 
setzt wird. 



45 
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11. Formkdrper erhaltlich aus den Formmassen gemas den An- 
spruchen 1 bis 6. 

12. Beschriftete Formkorper, erhaltlich nach dem Verfahren gemaS 
5 einem der Anspruche 9 Oder 10 . 
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'L' Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Priontat<;anspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lasen. oder durch die das Vcr6ffcntlichung;sdatiim einer 
anderen im Recherchcnbencht genannten Verbrfentli Chung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besondcren Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Orfenbaning, 

cine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezicht 

P* Veroffentlichung, die vor dem international en Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnichten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



*T* Spatere Verbffentlichung, die nach dem intemationalcn Anmeldedatum 
Oder dem Phohtatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zximVerstandnis des der 
Erfmdung zugrundeliegenden Prinaps oder der ihr zxigrundcliegenden 
Theone angegeben ist 

*X' VerdfTentlichung von besonderer Bedeutun^ die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund diescr Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfimlerischer latigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* VerdfTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verbffentlichung mit dner oder mehreren anderen 
VerbfTentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir dnen Facrunann nahcliegend ist 

*&• VerbfTemlichung, die Mitglied derselben Patmtfamilie ist 
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